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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur Erhohung der HeiRdampfstabilitat polymerer Substrate und damit erhaltene Werkstucke 

(§) Im Stand der Technik bekannte hydrophobe Substrate 
mit hydrophiler Oberffachenbeschichtung fiir einen Ein- 
sat^ in der Medizin welsen zwar gute Kratzfahigkeit, Harte 
und Abziehfestigkeit aus, sind aber gegenuber einer 
DampfsteriHsation bei Temperaturen bis zu 140'' C nicht 
ausreichend stabil. Dabei kann es dann beim Kontakt mit 
Korperflussigkeiten zur Abgabe niedermolekularer Antei- 
le und Monomerbestandteile an die Korperflussigkeit 
kommen. Es soli daher ein Verfahren zur Verfugung ge- 
stellt werden, mit welchem hydrophobe Substrate auf ih- 
rer Oberflache so hydrophilisiert werden, dafS sie einer 
Heil^dampfsterilisation standhaiteh, so daft bei Kontakt 
mit einer Korperflussigkeit keine Kontamination mehr 
auftreten kann. 

VerfahrensgemafJ wird das hydrophobe Substrat in zwei 

Schritten mit einem hydrophilen Uberzug beschichtet: Im 

ersten Schritt wird die Substratoberflache mit Hilfe einer 

Plasmapolymerisation beschichtet. Im zweiten Schritt 

wird die aufgetragene Schicht mittels UV-Best rah lung fi- " 

xiert. 

Verfahren zum Aufbringen einer gegenuber Heil^dampf- 
sterilisation stabilen hydrophilen Beschichtung auf ein 
polares oder unpolares Substrat. 
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[0001] Die Erfindung belriffi ein ,Verfahren zur Erhohung 
der Wamiesiandfesligkeil von polaren und unpolaren poiy- 
nieren Substraien iiii allgemeinen und zur Erhohung der hy- 
drophilcn Oberflacheneigenschaflen hydrophober Polymer- 
subatrate ini bcsonderen, welche insbesondere fur medizini- 
sche Zwecke ziim Einsatz konnnen. Die Erfindung belriifft 
ferner nach dein edindungsgemafkn Verlahren behandelle 
Erzeugnisse. 

10002] Hydrophile Poly mere weiscn in der Medizin ge- 
genuber hydrophoben Polynieren insofem 4 Vorteile auf, als 
sie mil Wasser bzw. wassrigen Korpernussigkeiten, mil de- 
nen sie in Konlaki koiiimen, benetzbai' und daher auch ver- 
tragiich sind. Andererseits waren aber gerade auch hydro- 
phobe Polymere. insbesondere Polyoiefine wie Polyelhylen, 
Polypropylen und Polybulen wegen ihrer charakteristischen 
Eigenschaflen, wie z. B. der mechanischen EigenschaFlen 
gule Dauerstandsfe.siigkeiu ReiBfesiigkeit, Zahigkeil eic, 
sehr geringer Wasserdanipfdurchlassigkeii und guter Verar- 
beitbarkeii bei guier physiologischer Vertraglichkeit fiir ei- 
nen medizinischen Einsalz, geeignel . IJni daher die fur einen 
niedizinischen Einsalz crwiinschien vorleiihaflen Eigen- 
schaflen hydophober Polymere mil den erwiinschlen vorieil- 
haftjen Oberflacheneigenschaflen hydrophiler Polymere zu 
kombinieren, wurden im Sland der Technik entsprechende 
Verfahren entwickell. die Oberfiachc von hydrophobem Po- 
lymermaterial zu hydrophilisieren. 

[0003] In der EP 0 093 093 wird ein Verfahren zum Auf- 
bringen einer hydrophilen Beschichtung auf ein Polymer, 
wie z. B. ein Vinylpolymer, einen Polyesier oder ein Poly- 
acrylal heschrieben. Zunachsi wird eine Tx^sung aus Tsocya- 
nat aufgetragen und das LosungsmiUel eingedampfU Auf 
den so aufgebrachten Plaftvemiittler wird eine zweite Poly- 
vinylpyrrolidon (PVP) enthaliende Losung aufgebrachi, das 
lx3sungsiniltel erneut abgedampfl und die dabei gebildele 
hydrophile PVP-Schichi bei 50- 1 00°C ausgehartet. 
[0004] In der WO 98/58990 wird das Subslral, im allge- 
meinen aus PVC\ in eine Losung aus PVP oder einem Copo- 
lymeren des PVP geiauchl. die feuchle Beschichtung ge- 
trocknel und zur Quervernetzung einer UV-Beslrahlung aus- 
gesetzl. Wahlweise kann vor dem Auflragen der mil UV zu 
behandelnden wSchichi zur Haftvcnnilllung eine erste 
Schichi aus PVP oder einem (JopoJymeren desselben aufge- 
tragen und geu*ocknei werden. Die so aufgeiragenen hydro- 
philen Schichlcn weiscn dann im subsirainahcn Bcrcich ei- 
nen hoheren Quervemeizungsgrad auf. 
[0005] In der EPO 814 116 wird ein Verfahren beschrie- 
ben, in dem die Substratoberflache zunachsi aktiviert wird, 
z. B. in einem Hochfrequenz- oder Mikrowellen plasma, 
mittels einer Koronaslrahlung, durch Eleklronen- oder 
Cjammabestrahlung, durch Beflanmiung der Oberflache 
t>der durch Einwirkung von siarken Saurcn oder Basen. So- 
dann wird auf die solcherarl aktivierte Oberflache eine Lo- 
sung aus Vinylmonomercn aufgetragen und nach Verdamp- 
fen Oder wahrend des Verdanipfens des Uxsungsmiltels mil 
langwelligem UV-Lichl beslrahU, wodurch eincrseils die 
Polymerisation oder Copolymerisation des (der) auf die 
Oberfiachc aufgeiragenen Monomerc(n) induzicrt und ande- 
rerseits das (die) Monomcr(e) auf die Oberflache pfropfpo- 
lyinerisierl wird (wcrdcn). 

10006] Die EP 0 103 993 bcschreibi ein Verfahren, in wel- 
chem die OberRachc eincs polare C3ruppen cnthaltenden Po- 
lyolcHns ebenfalls zunachsi aklivicrl wird, u. a. mittels Be- 
handlung im Niederiempcralurplasma oder niitteis Korona- 
Entladung. wobci dann auf die aklivicrie Oberflache ein un- 
icr Bcstrahlung ausharlendcs llarz aufgetragen wird. Die- 
scm Harz kann zur Einsiellung der Viskosilal und Querver- 



netzung neben einem Initiator fiir Pholopolymerisation noch 
eine elhylenisches, ungesaUigtes Monomer, darunler auch 
N-Vinylpyrrolidon, zugesetzt sein. 

[0007] Solcherarl beschichlele hydophile Oberfiachen 
5 weisen in der Kegel sehr gule Kralzfesligkeiien, Harlen und 
Abziehfesligkeiten auf. Werden sie aber in medizinischen 
Vorrichtungen oder Apparalen verwendet, die vor ihreiu 
Einsatz gewohnlich einer Dampfsterilisation unterzogen 
werden, wie z. B. Hamodialysatoren, wo das an der Oberfla- 
10 che dann hydrophilierte Subslrat iiber einen langeren Zeit- 
raum im Auloklaven gespanntem und gesattigtem Wasserer- 
danipf bei Temperaturen bis zu 140"C ausgeselzl isU dann 
zeigt sich, daB diese Beschichtungen beim bestimmungsge- 
maBen Einsatz, insbesondere wenn sie in langeren Kontakt 
15 mil Korperflussigkeiten, wie z. B. Blut, kommen, niedeniio- 
lekulare Anteile und Monomerbestandteile an die Korper- 
flussigkeit abgeben, was nicht unproblemalisch ist. Insbe- 
vSondere bei der Hamodialyse kann es dann zu Komplikalio- 
nen kommen. 

20 [OOOK] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Auf- 
gabe zugrunde, ein Verfahren zur Verfiigung zu siellen, luil 
welchem sowohl polare als auch unpolare Poly mersubstrate 
auf ihrer Oberflache widersUindsfahig gegeniiber einer 
HeiBdampfsterilisation gemacht werden konnen und dabei 

25 auf ihrer Oberflache entweder hydrc^hil bieiben bzw. hy- 
drophilien werden, so da& bei Kontakt mil einer wassrigen 
Fliissigkeil, wie z. B. einer Korperflussigkeil, insbesondere 
mil Blut, auch iiber einen langeren Zeilraum hinweg keine 
Kon lamination der Korper fliissigkeil durch aus der Substrat- 

30 oberflache auslretende Kontaminanlen auftreten kann und 
das Subsirai mit der Korperflussigkeit vollslandig benelzbar 
isl. Eine weilere Aufgabe besleht darin, heiRdampfslabile 
Gegenslande mit hydrophiler Oberflache, insbesondere zum 
Einsalz in der Medizin, zur Verfiigung zu stellen. 

35 [0009] VerfahrensgemaB wird die Aufgabe dadurch ge- 
iost, daB das polare oder unpolare Polymers ubstrat einem 
Beschichlungsverfahren in zwei Schrilien unterzogen wird. 
[0010] Im erslen Schritt wird die Substratoberflache mil- 
lels einer Plasmapolymerisalion beschichlet. Die Beschich- 

40 lung erfolgl in einem Niederdruckplasma, vorzugsweise mil 
Acelylen unler Slickstoffatmosphare. Der Hintergrunddruck 
ist dabei < l(XX)Pa, vorzugsweise < 100 Pa, besonders be- 
vorzugt 4 Pa. Prinzipiell kann das Niederdruckplasma mil 
den im Stand der Technik iiblichen Verfahren mittels 

45 Gleichstrom-, Radiofrequenz-, Niederfrequenz- oder Mi- 
krowcUcnbcstrahlung crzcugt wcrdcn. Bcvorzugt isl die 
Plasmaerzeugung mittels Mikrowellenstrahlung. Durch die 
Plasmaabscheidung wird auf der Substratoberflache eine hy- 
drophile Schichi aufgetragen. 

50 [0011] Im zweilen Schritt wird die auf der Oberflache ab- 
geschiedene Schichi einer IJV-Bestrahlung unterzogen, wo- 
durch die Schichi auf der Oberflache fixierl wird. In Abhan- 
gigkeit von durchgeruhrler Plasmaabscheidung und Sirah- . 
lungsinlensilat erfolgl die UV-Bestrahlung bei verschicde- 

55 nen Wellenlangen. 

[00121 Die Erflndung wird nun durch die folgenden Bei- 
spiele nahcr erlautert. 



Beispiel 1 



10013] Die aus Polypropylen gefertiglen Fillerkappen ei- 
nes PX-Dialysefilters werden einer Plasmapolymerisalion 
unterzogen. Dabei wird auf die Kappen mittels eincs mit ei- 
ner geeignetcn Plasmaanlage (V55-G der Firma PLASMA- 
65 ITNISTI Cjiiibll) erzeugten Niederdruckplasmas auf der 
Substratoberflache cine dunnc Polymerschichi abgcschie- 
den. Die Polymerschichi wird bei einem Hintergrunddruck 
von 4 Pa und einem Arbeilsdruck von 40 Pa aus einem Ace- 
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lylen. Sauerstoff und Slickstofi' aufweisenden Gas gebildei. 
In den Plasmareaklionsrauni werden Acelylen mil 60 nil/ 
niin und StickslofF mil 50 ml/niin eingeleiiei und einer Mi- 
krowellenslrahlung bei einer Lcislung von 200 Watl uber ei- 
nen Zeiirauni von 35 Sekunden ausgesetzt. 5 
10014] Die aufgeuTigene Beschichtung wird sodann ini 
zweilen Schritt einer UV-Besiralilung unlerzogen und fi- 
xiert. Dabei werden die Kappen bei einer Wellenlange von 
366 nni und einer Leistung von 250inW/cin-, 310 nni bei 
einer Intensital von 81 niW/cnr und 254 niii bei einer Inten- lO 
silat von 1 niW/cnr iiber einen Zeitraum von 5 Minuten be- 
slrahlt (z. B. mil dem Geral 50(X)-EC der Finna DYMAX 
Europe GmbH). 

Bei spiel 2 15 

[0015] Es werden Filterkappen der FX-Dialyscfiller-Serie 
in einer geeigneten Plasinaanlage (V55-G der Firma PLAS- 
MAFINISH GmbH) mil einer Plasmapolynierschichl verse- 
hen. In der genannten Anlage wird das Plasma mitiels einer 20 
IVlikrowellenquelle erzeugt. Der Hinlei^runddruck belragl 
dabei 4 Pa. Der BeschichiungsprozeB verlauft in zwei Stu- 
fen. Als ProzeBgase werden Acelylen und StickslofF ver- 
wendet. 

10016] Slufe 1 laufi bei eineni Arbeilsdruck von 40 Pa 25 
(100 ml/niin Acelylen und 100 ml/min Stickstoff) bei einer 
Mikrowellenleistung von 200 W uber 6 sec. In Slufe 2 
henschl ein Arbeilsdruck von 20 Pa (50 ml/niin Acelylen 
und 50ml/min SlicksiofO bei einer Mikrowellenleistung 
von 600 W iiber einen Zeitraum von 10 sec. 30 
[0017] AnschiieBend wird die Beschichtung durch UV- 
Strahlung ftxieri. Dazu wird die Fillerkappe mil UV-.Strah- 
lung von 366 nm und einer Leistung von ca. 2000 mW/cnr 
iiber einen Zeitraum von 25 sec beslrahit (z. B. mit der UV- 
Larape F300 der Firma DYMAX Europe GmbH). 35 
10018] Nach einer derarligen Behandlung isl die abge- 
schiedene Plasmaschicht auf den Filterkappen fixien und 
gegeniiber heiBem gesattigten Dampf bis zu Teniperaluren 
von 140°C (HeiBdampfsierilisation) bestandig. 
10019] Solcherart behandelie Filierkappen werden sodann 40 
mil Hohlfasem aus PVP/PSU zu einem Hamodialysefiller 
zusammengebaul. Solche Dialysefilter weisen dann gegen- 
iiber herkommlichen Filtern mil Kappen aus Polypropylen 
zusiitzlich zu ihrer HeiBdampfsierilisierbarkeii den Vorteil 
auf, daB sich beim Befullen mil BIui an den (zumindesi an 45 
ihrer Tnncnscirc) mil cincr hydrophilcn Beschichtung iibcr- 
zogenen Kappen wegen der hydrophilen Oberflache keine 
Blasenbildung mehr erfolgt. 

Paten tan spriiche 50 



und Acetylenatmosphare erzeugt wird. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4. dadurch ge- 
kennzeichnel, daB das Niedei-druckplasma dutch Mi- 
krowellenenlladung oder Radiofrequenz erzeugt wird. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnel, daB die Plasniabeschichtung unter eineni 
Arbeilsdruck von < 100 Pa, vorzugsweise < 50 Pa, be- 
sonders bevorzugt von 40 Pa bei einer Leistung von 
200 Wan wahrend 35 Sekunden erfolgt. 

7. Verfahren nach jedeni der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die UV-Beslrahlung bei ei- 
ner Wellenlange von 366 nm erfolgt. 

8. Verfahren nach jedem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die UV-BesUahlung bei ei- 
ner Wellenlange von 310 nni erfolgt. 

9. Verfahren nach jedeni der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die UV-Bestrahlung bei ei- 
ner Wellenlange von 254 nni erfolgt. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 6 und 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB die UV-Bestrahlung uber einen 
Zeitraum von unier5 Minuten erfolgt. 

11. Verfahren nach jedeni der Anspriiche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Subslrat aus eineni Po- 
lyolefin bestehl. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet^ daB das Subslrat aus Polypropylen besteht. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Subslrat die Filterkappen eines Ha- 
modialysefiliers eingeseizt werden. 

14. Erzeugnis aus polymerem Material fur medizini- 
sche Zwecke, dadurch gekennzeichnet, daB es sich aus 
einem hydrophoben polynieren Basissubstrat und einer 
polymeren, vollstandig mit Wasser benetzbaren, gegen 
HeiBdampfsterilisation stabilen Oberfiachenschicht zu- 
sammensetzt. 

15. Erzeugnis nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Subslrat aus eineni Polyolefin be- 
steht. 

16. Erzeugnis nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Subslrat aus Polypropylen bestehl. 
37. Erzeugnis nach den Anspruchen 15 und 16, da- 
durch gekennzcichncL, daB es ein Werkstuck eines Ha- 
modi a lyse filters ist. 

18. Erzeugnis nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Werkstuck eine Fillerkappe fur Ha- 
modialysefiller ist. 

19. Hamodialysefiller, dadurch gekennzeichnet, daB er 
Filterkappen aus Polypropylen mit einer gegen HeiB- 
danipfsterilisalion bestandigen Schichl gemaB An- 
spruch 18 aufweist. 



1 . Verfahren zur Erhohung der Wamiestandfesligkeil 
und Hydrophilierung von Oberniichen poiarer und un- 
polarer Substrate, insbesondere fur niedizinische 
Zwecke, in den Schritlen 55 

" Beschichtung der Substraioberflache rail Hilfe 
einer Plasmapolymerisation und 

Fixierung der auf die Substraioberflache aufge- 
iragenen Schichl miltels UV-Bestrahlung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 6o 
net, daB die Abschcidung der Oberfiachenschicht mit 
einem Niederdruckplasnia von < 1000 Pa, vorzugs- 
weise < 100 Pa, besonders bevorzugt 4 Pa erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Abschcidung der Oberflachenschichl 6.5 
im Ilochvakuum crfolgl. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Plasma unler Stickstofl' 
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